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I. Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbldtter, die dem Anmeldeamt auf eine
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als “urspringlich
eingereicht” und sind ihm nicht beigeftigt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70.16 und 70.17)):
Beschreibung, Seiten:

1-4,6-15 urspringliche Fassung

5,5a eingegangen am 08/05/2001 mit Schreiben vom  07/05/2001

Patentanspriiche, Nr.:

1-9 eingegangen am 08/05/2001 mit Schreiben vom  07/05/2001

Zeichnungen, Blatter:

1/3-3/3 urspringliche Fassung

2. Hinsichtlich der Sprache: Alie vorstehend genannten Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache, in der
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandteile standen der Behérde in der Sprache: zur Verfigung bzw. wurden in dieser Sprache
eingereicht; dabei handelt es sich um

O die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach
Regel 23.1(b)).

O die Veroifentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3).

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die
internationale vorfaufige Prifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das:

(O in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist.

0 zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.

O bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist.

O bei der Behérde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.

O Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Gber den
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

[0 Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen

Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I-VIil, Blatt 1) (Juli 1998)
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4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O

O
O
O

Beschreibung, Seiten:
Anspriche, Nr.:
Zeichnungen, Blati:

Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den
angegebenen Griinden nach Auffassung der Behorde Uber den Offenbarungsgehait in der urspranglich
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzblétter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht
beizufugen).

6. Etwaige zusétzliche Bemerkungen:

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklérungen zur Stiitzung dieser Feststeliung

1. Feststellung

Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-9

Nein: Anspriiche

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspriche 1-9

Nein: Anspriche

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-9

Nein: Anspriche

2. Unterlagen und Erklarungen
siehe Beiblatt

Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I-VIIL, Blatt 2) (Juli 1998)
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Zu Punkt V

1.  Neuheit - unabhangiger Anspruch 1:
D1 (= US 4 281 248) offenbart einen Zweistrahl-IR-Gasanalysator mit einer

Strahlungsquelle, zwei Kivetten (= "Absorptionsraum®) und zwei Detektoren.
Strahlaufteilung erfolgt durch Einstrahlen der Quelle in zwei Wellenleiter. Die
Kivetten weisen unterschiedliche optische Weglangen auf. Gasaustausch
zwischen den Klvetten findet durch ein Verbindungsrohr statt.

Der Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich von dem Gasanalysator der
D1 dadurch, daB zur Stahlaufteilung im Absorptionsraum Hohlspiegel vorgesehen
sind, die die Strahlung der Strahlungsquelle auf die Detektoren fokussieren. Zur
Bildung unterschiedlich langer Strahlengénge im Absorptionsraum sind die
Hohlspiegel im Absorptionsraum in unterschiedlichen Abstanden von der
Strahlungsquelle angeordnet.

D2 (= US 5 876 674) offenbart einen Zweistrahl-Gasanalysator mit einer
Strahlungsquelle, einer Kuvette (= "Absorptionsraum”) und mindestens zwei
Detektoren. Strahlaufteilung erfolgt durch Einstrahlen der Quelle in zwei Paare
von Glaszylindern, die jeweils in die Klvette hineinragen. Der Spalt im
Absorptionsraum zwischen jeweils zwei Glaszylindern ist unterschiedlich grof3.
Dadurch werden zwei unterschiedliche optische Weglangen der beiden
Strahlengénge zwischen den Glaszylindern erreicht.

Der Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich von dem Gasanalysator der
D1 dadurch, daB zur Stahlaufteilung im Absorptionsraum Hohlispiegel vorgesehen
sind, die die Strahlung der Strahlungsquelle auf die Detektoren fokussieren. Zur
Bildung unterschiedlich langer Strahlengéange im Absorptionsraum sind die
Hohlspiegel im Absorptionsraum in unterschiedlichen Abstanden von der
Strahlungsquelle angeordnet.

DE 44 37 188 offenbart einen Zweistrahl-Gasanalysator mit einer
Strahlungsquelle, einer Klivette (= "Absorptionsraum") und zwei Detektoren.
Strahlaufteilung in einen Referenzstrahl und einen MeBstrahl erfolgt durch zwei
Hohlspiegel in der Kiivette, die die Strahlung jeweils auf einen der Detektoren
fokussieren. Die beiden Strahlengange sind gleich lang. Im Referenzstrahlengang
befindet sich ein CaF-Kristall, in dessen Inneren keine Schwéchung der Strahlung
durch das zu messende Gas stattfindet.

Der Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich von dem Gasanalysator der

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997)
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D1 dadurch, daB beide Strahlengange (d.h. Referenz- und Mefstrahl) durch
gleiche optische Elemente laufen (siehe CaF-Kristall), daf3 beide Strahlengéange
das zu vermessende Gas durchlaufen (siehe CaF-Kristall), und daf die
Hohlispiegel in der Klvette zur Bildung unterschiedlich langer Strahlengange im
Absorptionsraum in unterschiedlichen Abstanden von der Strahlungsquelle
angeordnet sind.

DE 198 08 128 offenbart einen Einstrahl-Gasanalysator mit einer
Strahlungsquelle, einer Kivette und zwei Detektoren. Der zweite Detektor erfaf3t
direkt die von der Quelle abgestrahlte Intensitat, um Intensitatsschwankungen der
Lichtquelle zu kompensieren.

Anspruch 1 erflillt daher das Erfordernis der Neuheit geman Artikel 33(2) PCT.

2. Erfinderische Tatigkeit - unabhangiger Anspruch 1:

Ausgehend von D1 oder D2 ist die Aufgabe der Erfindung, ein kompaktes,
gegen auBere mechanische und thermische Einflisse stabiles Analysegeréat zur
Konzentrationsbestimmung durch Transmissionsmessung bereitzustellen, mit
dem ein weiter Konzentrationsbereich zuverlassig und kontinuierlich bestimmt
werden kann.

Die Erfindung 16st die Aufgabe dadurch, daf3 zur Strahlaufteilung in der
Klvette (= "Absorptionsraum") Hohlspiegel vorgesehen sind, die die Strahlung der
Quelle auf die Detektoren fokussieren. Zur Bildung unterschiedlich langer
Strahlengange im Absorptionsraum sind die Hohlspiegel im Absorptionsraum in
unterschiedlichen Abstanden von der Strahlungsquelle angeordnet.

Durch die aquivalent Strahlfuhrung wirken sich evtl. mit der Zeit auftretende
intensitdatsschwachende Storeffekte auf beide Strahlengange in gleichem MaBe
aus. Spiegel (i.d.R. aus Metall) sind wesentlich korrosionsbestandiger als die
Fenster der beiden Klavetten in D1 oder die Glaszylinder in D2. Wenn bei hohen
Konzentrationen des zu messenden Gases die Absorption im langeren Strahlen-
gang so stark ist, daB das Detektorsignal unter die Rauschgrenze sinkt, so kann
das Signal aus dem kurzeren Strahlengang direkt ausgewertet werden. Dadurch
1aRBt sich der Dynamikbereich des Gerates vorteilhaft erweitern.

Der Fachmann wuirde die Lehre des Dokuments DE 44 37 188 nicht
heranziehen, da sich hier einer anderen Referenzbildung bedient wird. in D1 oder
D2 erfolgt eine Referenzbildung durch den Strahlengang mit klrzerer optischer
Weglange. In der DE 44 37 188 dagegen wird durch den beschriebenen CaF-

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-Aprit 1997)
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Kristall im (relativ zum MeBkanal gleich langen) Referenzkanal das zu messende

Gas verdrangt.

Selbst wenn der Fachmann die Lehre der DE 44 37 188 heranziehen wurde,
wirde das Merkmal fehlen, daf3 die Hohlspiegel zur Bildung unterschiedlich langer
Strahlengénge im Absorptionsraum in_unterschiedlichen Abstdnden von der
Strahlungsquelle angeordnet sind.

Anspruch 1 erflllt daher das Erfordernis der erfinderischen Téatigkeit geman

Artikel 33(3) PCT.

3. Die Anspriiche 2-9 sind abhangig von Anspruch 1 und geniigen demzufolge
ebenfalls den Erfordernissen des Artikels 33(1) PCT.

Formblatt PCT/Beibtatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997)
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CS Clean Systems AG 30.04.2001

Neue Patentanspriliche

1l.© Ger&dt zur Bestimmung der Konzentration eines oder mehre-
rer Stoffe in einer Mischung durch Messung der konzentra-
tionsabhédngigen molekiilspezifischen Extinktion einerxr
Strahlung, mit
einem mit der zu messenden Probe gefiillten Absorptions—
raum (13),
einer Strahlungsquelle (11) und
zweili oder einer durcﬁ zwei teilbaren Anzahl von Empfian-
gern (17, 19), wobei jeweils ein Paar von Empfingern (17,
19) der Messung der Konzentration einer Komponente des
Gemischs zugeordnet ist,
einer Einrichtung zur Aufteilung der von der Strahlungs-
quelle (11) ausgehende Strahlung in zwei oder eine durch
zwei teilbare Anzahl von Strahlengdngen (22, 23) zu den
Empfédngern (17, 19), wobei alle Strahlengdnge (22, 23)
von der Strahlungsquelle (11) zu den Empfdngern (17, 19)
die gleiche Anzahl und paarweise gleiche optische Elemen-
te und den Stoff im Absorptionsraum (13) durchlaufen, und
jeweils die beiden Strahlengédnge (22, 23), die zu einem
Paar von Empf&ngern (17, 19) fiihren, eine unterschiedli-
che optische L&nge im Absorptionsraum (13) aufweisen,
einer Einrichtung, die jeweils die Extinktion in beiden
Strahlengéngen (22, 23) die zu einem Paar von Empfdngern
(17, 19) fuhren, auf derselben Wellenldnge misst, und
einer Einrichtung zur Bestimmung des oder der MeRwerte
durch Vergleich der von den Empféngern (17, 19) eines

Paares gemessenen Intensitédten

GEAENDERTES BLATT
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dadurch gekennzeichnet, daB.zﬁr Aufteilung der von der
Strahlungsquelle (11) ausgehenden Strahlung zwei einem
Paar von Empfangern (17, 19) zugeordnete Hohlspiegel (7,
7a, 9, 9a) vorgesehen sind, durch die die von der Strah-
lungsquelle (11) eingehende Strahlung auf die Empfanger
(17, 19) fokussiert wird, wobei die beiden einem Paar von
Empfangern (17, 19) zugeordneten Hohlspiegel (7, 7a, 9,
Sa) zur Bildung unterschiedlich langer Strahlengange (22,
23) im Absorptionsraum (13) in unterschiedlichem Abstand

von der Strahlungsquelle (11) angeordnet sind.

2. Geradt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf zumin-
dest einer der beiden einem Paar von Empfangern (17, 19)
zugeordneten Hohlspiegel (7, 7a, 9, 9a) als aspharischer

Hohlspiegel ausgebildet ist.

3. Gerat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daff der
aspharischen Hohlspiegel (7, 7a, 9, 9a) einen Abschnitt

eines Rotationsellipsoids darstellt.

4. Gerat nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Strahlungsquelle (11) ein elek-

trisch modulierbarer FléchenstrahlerAist.

5. Gerat nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daff der Absorptionsraum (13) durch einen
Innenraum eines Gehauses (1, 2) gebildet wird und die
Hohlspiegel (7, 7a, 9, 9a) einstickig mit dem Gehiuse (1,
2) ausgebildet sind.

6. Gerat nach Anspruch S, dadurch gekennzeichnet, dafl das
Gehause teilbar ausgebildet ist und die Hohlspiegel (7,
7a, 9, 9a) mit einem Gehauseteil (2) einstickig ausgebil-

det sind.

GEAENDERTES BLATT 2
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Gerat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf das

Gehause aus dem Gehduseteil (2) mit den Hohlspiegeln (7,

7a, 9, 9a) und einem weiteren Gehduseteil (1) besteht, an
dem die Strahlungsquelle (11) und die Empfanger (17, 19)

angeordnet sind.

Gerat nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daf
zumindest das Gehduseteil (2) mit den Hohlspiegeln (7,

7a, 9, 9%a) aus Metall besteht.

Gerat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR das

Metall ein Aluminiumwerkstoff ist.

GEAENDERTES BLATT
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erfassen. Der Miniaturisierung solcher Aufbauten sind Grenzen

gesetzt.

Alternativ werden Mess- und Referenzstrahl beide durch die
Messkiuvette gefihrt, aber in verschiedenen Wellenlidngenberei-
chen vermessen. Dabei wird der Referenzstrahl entweder so
breitbandig gemessen, dass die Intensitédtsédnderung durch die
Extinktion auf den charakteristischen Wellenldngen des =zu
messenden Stoffes nicht ins Gewicht f&llt, oder er wird eben-
so wie der Messstrahl schmalbandig gemessen, aber auf einer
anderen Wellenldnge. Nachteil der ersten Methode ist, dass
eine Anderung der spektralen Verteilung der Strahlungsquelle
aufgrund von Temperaturschwankungen oder Alterungserscheinun-
gen im allgemeinen Mess- und Referenzsignal verschieden be-
einflussen wird. Nachteil der zweiten Methode ist die Unsi-
cherheit iliber das Nichtauftreten einer Absorption bei der Re-
ferenzwellenldnge durch unbekannte Stoffe. Dies ist speziell
flir den Anwendungsfall der Raumluftiiberwachung auf toxische
Gase gefdhrlich, da eine Absorption auf der Referenzwellen-
ldnge 2zu einer Reduzierung der Empfindlichkeit im Mess-

Strahlengang fiihrt.

Nach Us 4,281,248 wird die Strahlung einer IR~
Strahlungsquelle mit einem Chopper abwechselnd i{iber einen Re-
ferenzstrahlengang und einen Messstrahlengang jeweils opto-
pneumatischen Detektoren zugefihrt. Das 2zu messende Gas
strémt durch eine lange Kilivette im Messstrahlengang und dann

durch eine kurze Kiivette im Referenzstrahlengang.

Nach US 5,876,674 wird die Strahlung einer Strahlungsquelle
in zwei Strahlengdnge geteilt und das zu messende Gas durch
einen Absorptionsraum geleitet, welcher in jedem Strahlengang
zwei als fluchtende Glasstidbe ausgebildete optische Elemente
aufweist, die jeweils einen unterschiedlichen Abstand aufwei-

sen, sodass die optische Weglédnge im Absorptionsraum zwischen

GEAENDERTES BLATT
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dem einen Paar von optischen Elementen gréfRer ist als bei dem

anderen Paar.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kompaktes, ge-
gen &duffere mechanische und thermische Einfliisse stabiles Ana-
lysegerédt zur Konzentrationsbestimmung durch Transmissions-
messung bereitzustellen, mit dem ein weiter Konzentrationsbe-

reich -.wenige ppm bis einige zehn Prozent - zuverldssig und

kontinuierlich bestimmt werden kann.

Dies wird erfindungsgemdf mit dem im Anspruch 1 gekennzeich-
neten Analysegeridt erreicht. In den Unteranspriichen sind vor-

teilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgeméiRen Analysegerits

wiedergegeben.

GEAENDERTES BLATT
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international application No.

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/EP00/05262

1. Basis of the report

1. This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response 1o an inviration
under Article 14 are referred to in this report as “originally filed™” and are not annexed to the report since they do not contain amendments.).

IZ the international application as originally filed.

Xl the description, pages 1-4,6-15 , as originally filed,
pages , filed with the demand,
pages 5.5a , filed with the letter of 07 May 2001 (07.05.2001)
pages , filed with the letter of
@ the claims, Nos. , as originally filed,
Nos. , as amended under Article 19,
Nos. , filed with the demand,
Nos. 1-9 . filed with the letter of 07 May 2001 (07.05.2001)
Nos. , filed with the letter of
& the drawings, sheets/fig 173 - 373 , as originally filed,
sheets/ﬁgA , filed with the demand,
sheets/fig , filed with the letter of
sheets/fig , filed with the letter of

2. The amendments have resulted in the cancellation of:

D the description, pages

[:| the claims, Nos.

[:I the drawings, sheets/fig

3 D This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered
' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).

4. Additional observations, if necessary:

Form PCT/IPEA/409 (Box 1) (January 1994)
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V.

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1.

Statement
Novelty (N) v Claims 1 -9 YES
Claims NO
Inventive step (IS) Claims 1 -9 YES
Claims NO
Industrial applicability (IA) Claims 1 -9 YES
Claims NO

Citations and explanations

1.

Novelty - independent Claim 1:

D1 (US-A-4 281 248) discloses a two-beam IR gas
analyser comprising a radiation source, two test
cells (= “absorption chamber”) and two detectors.
Beam splitting is effected by introducing radiation
from the source into two waveguides. The cells have
different optical path lengths. Gas exchange between
the cells takes place via a connecting tube.

The subject matter of Claim 1 differs from the gas
analyser of D1 in that hollow mirrors which focus the
radiation from the radiation source onto the
detectors are provided for beam splitting in the
absorption chamber. In order to produce beam paths
of different lengths in the absorption chamber, the
hollow mirrors are arranged in the absorption chamber
at different distances from the radiation source.

D2 (= US-A-5 876 674) discloses a two-beam gas

analyser comprising a radiation source, a test cell
(= “absorption chamber”) and at least two detectors.
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Beam splitting is effected by introducing radiation
from the source into two pairs of glass cylinders,
each of which projects into the test cell. The gap
in the absorption chamber between each pair of glass
cylinders is of a different size. As a result, the
two beam paths between the glass cylinders have
different optical path lengths.

The subject matter of Claim 1 differs from the gas
analyser of D1 in that hollow mirrors which focus the
radiation from the radiation source onto the
detectors are provided for beam splitting in the
absorption chamber. In order to produce beam paths
of different lengths in the absorption chamber, the
hollow mirrors are arranged in the absorption chamber
at different distances from the radiation source.

DE-A-44 37 188 discloses a two-beam gas
analyser comprising a radiation source, a test cell
(= “absorption chamber”) and two detectors. Beam
splitting into a reference beam and a measurement
beam is effected by means of two hollow mirrors
located in the test cell, each of which focuses the
radiation onto one of the detectors. The two beam
paths are of equal length. A CaF crystal, within
which the beam is not weakened by the test gas, is
located in the reference beam path.

The subject matter of Claim 1 differs from the gas
analyser of D1 in that both beam paths (i.e.,
reference beam and measurement beam) pass through
identical optical elements (see CaF crystal), both
beam paths pass through the test gas (see CaF
crystal), and the hollow mirrors are arranged in
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the test cell at different distances from the
radiation source in order to form beam paths of

different lengths in the absorption chamber.

DE-A-198 08 128 discloses a single-beam gas
analyser comprising a radiation source, a test cell
and two detectors. The second detector directly
detects the intensity of the radiation emitted by the
source in order to compensate for variations in the

intensity of the light source.

Claim 1 therefore complies with the requirement of

novelty according to PCT Article 33(2).

2. Inventive step - independent Claim 1:

With D1 or D2 as the point of departure, the
problem to be solved by the invention is to provide a
compact analyser for determining concentration by
measurement of transmission, which is stable to
external mechanical and thermal influences, and with
which a further concentration range can be determined

reliably and continuously.

The invention solves the problem in that hollow
mirrors which focus the radiation from the radiation
source onto the detectors are provided for beam
splitting in the absorption chamber. In order to
produce beam paths of different lengths in the
absorption chamber, the hollow mirrors are arranged
in the absorption chamber at different distances from

the radiation source.

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Junuary 1994)
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Since the beams are guided identically, any
interferences that occur over time due to variations
in intensity produce effects to the same extent.
Mirrors (generally made of metal) are substantially
more corrosion resistant that the windows of the two
test cells in D1 or the glass cylinders in D2. If
the absorption in the longer beam path at high test
gas concentrations is so strong that the detector
signal falls below the noise limit, the signal from
the shorter beam path can be evaluated directly.

A person skilled in the art would hot take the
teaching of the document DE-A-44 37 188 into
consideration, because a reference value is formed
differently in that document. 1In D1 or D2, a
reference value is obtained using the beam path with
the shorter optical path length. In DE-A-44 37 188,
on the other hand, the described CaF crystal
displaces the test gas in the reference channel
(which has the same length as the measurement
channel).

Even if a person skilled in the art were to take the
teaching of the document DE-A-44 37 188 into
consideration, the feature whereby the hollow mirrors
are arranged at different distances from the
radiation source in order to produce beam paths of

different lengths in the absorption chamber would be
lacking.

Consequently, Claim 1 complies with the requirement
of inventive step according to PCT Article 33(3).

3. Claims 2 - 9 are dependent on Claim 1 and therefore
likewise comply with the requirements of PCT Article
33(1).
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
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(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT)

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts | WwEITERES siehe Mitteilung Gber die Ubermittlung des internationaien
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit
15913 PCT VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5
Internationales Aktenzeichen Internationales Anmeldedatum (Frahestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr)
(Tag/Monat/Jahr)
PCT/EP 00/ 05262 07/06/2000 08/06/1999
Anmelder

CS CLEAN SYSTEMS AG

Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstelit und wird dem Anmelder geman
Artikel 18 Gbermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Bdro dbermittelt.

Dieser internationale Recherchenbericht umfafit insgesamt 3 Blatter.
Dariber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei.

1. Grundlage des Berlchts
‘a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache -
durchgefihrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.
D Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefihrt worden.

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminosduresequenz ist die internationale
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefihrt worden, das

in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist.

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist.

bei der Behérde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.

Die Erklarung, daf das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Gber den Offenbarungsgehalt der
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaften Informationen dem schyriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen,
wurde vorgelegt.

Bestimmte Anspriiche haben sich als nicht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I).
Mangeinde Einhetitlichkelt der Ertindung (siehe Feld II).

0o O DO00oo

4, Hinsichtlich der Bezelchnung der Erfindung
wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt.
wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt:

WE]

5. Hinsichtlich der Zusammenfassung

m wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt.

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld lll angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der
D Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen.

6. - ‘Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. __]
D wie vom Anmelder vorgeschlagen D keine der Abb.
[X] weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat.
[:] weil diese Abbildung die Erffindung besser kennzeichnet.

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998)
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Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymboie )

IPK 7 GOIN :

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verdifentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

WPI Data, PAJ, EPO~Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A DE 198 08 128 A (FUJI ELECTRIC CO LTD) 1,2,5-9
27. August 1998 (1998-08-27)

Spalte 7, Zeile 14 -Spalte 8, Zeile 39
Abbildung 1

A US 4 281 248 A (FABINSKI WALTER ET AL) 1
28. Juli 1981 (1981-07-28)
Spalte 2, Zeile 29 - Zeile 57
Abbildung

A US 5 876 674 A (DOSORETZ VICTOR J ET AL) 1
2. Marz 1999 (1999-03-02)

Spalte 3, Zeile 55 -Spalte 4, Zeile 21
Abbildungen 2,3

- -

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu E Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen i ngter: Veg")ffenﬂicréung, die n?fch ?e:\n inter&nationaler:’ Anm;-ldedatum
“pn = : . : " . er dern Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A V:brgfr'ﬁ?g,ﬁr:]‘: . dgangzrrlsaggdegnu?sr;eg aSr:;r;csieggrr‘T;c hnik definiert, Anmeidung nicht kol!idlert, sonde.m.nur 2um Vqrstandnis des_ der
e . . ) Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundetiegenden
E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffenticht worden ist *X"* Verdffentichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
'L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prionitatsanspruch zweifelhaft er— kann allein autgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zuFIiassen oder durch die das Verﬁﬁe?:ﬁcr&ut:]gsdatbuer‘n eir'aarrd erfinderischer Tatigk eit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentichung belegt werden =y ygatfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als guf erfinderischer Tatigkeit t?e'ruhend bn:f’rachtet 9
"o aus_gefuf}rt) ) . i R werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O* Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fr einen Fachmann naheliegend ist

‘P* Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist "&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts
26. September 2000 04/10/2000
Name und Postanschirift der Intemationalen Recherchenbehorde Bevolimachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 22807H;I Rijswijk T

Tel. (+31-70) 340—2040, Tx. 31 651 eponl,

Fax: (+31-70) 340-3016 Krametz, E
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{12) NACH DEM VERTRAGWILER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENQEIT AUF DEM GEBIET DES
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19) Welt isation fi isti Ei tu
(19) Wetorganisation i gisties Kigentum L

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum il (10) Internationale Verdffentlichungsnummer

14. Dezember 2000 (14.12.2000) PCT WO 00/75640 A1

(51) Internationale Patentklassifikation”: GOIN21/35 (72) Erfinder; und
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(22) Internationales Anmeidedatum: D-07749 Jena (DE). KOPATZKI, Eckard [DE/DE]}; Am
. 7. Juni 2000 (07.06.2000) Ganter 4, D-85635 Hohenkirchen-Siegertsbrunn (DE).

(25) Einreichungssprache: N Deutsch 74y Anwalt: HAFT VON PUTTKAMER BERNGRUBER

: i CZYBULKA,; Franziskanerstrasse 38, D-81669 Miinchen
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch (DE). :
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199 26 121.0 8. Juni 1999 (08.06.1999) DE (81) Bestimmungsstaaten (national): JP, KR, US.
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[Fortsetzung auf der néachsten Seite]

(54) Titlez: ANALYSIS APPARATUS

(54) Bezeichnung: ANALYSEGERAT
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) (57) Abstract: The invention relates to an analysis apparatus for determining th concentration of a substance in a mixture by mea-

Q suring the concentration-dependant molecule-specific extinction of radiati n in an abs rption area (13) filled with the sample to be

& measured (13). Said apparatus has a radiati n source (11) whose radiation is directed to tw receivers (17, 19) and divided into cor-

& responding radiation paths (22, 23), wherein the xneasuring value is formed by comparing the measured intensities f the receivers

o (17, 19). Both radiation paths (22, 23) from the radiation source (11) to the receivers (17, 19) pass through the substance in the
absorption area (13) and have different lengths.
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Verbffentlicht: Zur Erkiérung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen
—  Mit internationalem Recherchenbericht. Abkitrzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
—  Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden Codes and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe
Frist; Veriffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen  der PCT-Gazette verwiesen. '
eintreffen.

T

(57) Zusammenfassung: Ein Analysegerit zur Bestimmung der Konzentration eines Stoffes in einer Mischung durch Messung der
konzentrationsabhingigen molekiilspezifischen Extinktion einer Strahlung in einem mit der zu messenden Probe gefiillten Absorp-
tionsraum (13) weist eine Strahlungsquelle (11) auf, deren Strahlung zu zwei Empfiingern (17, 19) in je einem Strahlengang (22, 23)
aufgeteilt wird, wobei der Messwert durch Vergleich der gemessenen Intensititen der Empfiinger (17, 19) gebildet wird. Die beiden
Strahlenginge (22, 23) von der Strahlungsquelle (11) zu den beiden Empfingern (17, 19) durchlaufen den Stoff im Absorptionsraum -
(13) und weisen eine unterschiedliche L#nge auf.
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Analysegeriat

Die Erfindung bezieht sich auf ein Rnalysegerdat zur Bestim-
mung der Konzentration eines oder mehrerer Stoffe in einem
Gemisch durch Messung der konzentrationsabhdngigen molekiil-

spezifischen Extinktion nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1.

Nicht-dispersive Photometer zur Bestimmung der Konzentration
eines Stoffes in einer Mischung sind weithin bekannt und wer-
den fir verschiedenste Messaufgaben eingesetzt. So basieren
kommerzielle, medizinische Messgerite zur Bestimmung des
COz2-Gehalts in der respirativen Luft,. sogenannte Capnometer,
auf diesem Prinzip. In diesen Geridten wird die Schwichung ei-
ner eingebrachten Infarot~Strahlung auf der fiir CO; charakte-
ristischen Wellenlidnge von 4.26 um nach dem Gesetz von

Lambert—-Beer

I = Io exp[-kCL]

mit I: detektierte Intensitét
Io: eingestrahlte Intensitiat
k: spezifischer Extinktionskoeffizient
C: Konzentration
L: optische Weglange

als MaB fir die. in der Probe. vorhandene .CO,-Konzentration. . .

ausgewertet.

In der einfachsten Form funktionieren nicht-dispersive Photo-

metexr nach einem Einstrahlverfahren (vgl. EP 0 794 423 Al).

Eine in ihrer Intensitat als konstant vorausgesetzte
IR-Strahlung wird ausgehend von einer Strahlungsquelle durch

das mit der zu testenden Probe durchsetzte Volumen geleitet
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und hinter diesem mit einem opto-elektrischen Detektor als
Strahlungsempfanger auf ihre Intensitat vermessen. Die Selek-
tivitdat fUr den nachzuweisenden Stoff wird durch die Ein-
schrankung des IR—Spektfums auf die charakteristische (n)
Wellenlédnge (n) durch ein Schmalbandfilter, das entweder hin-

ter dem Strahler oder vor dem Empfinger angeordnet ist, ge-

widhrleistet.

Alternativ wird das ungefilterte Licht hinter dem Absorpti-

onsraum in einem abgeschlossenen, mit dem zu bestimmenden

Stoff gefillten Raum geleitet, in dem die entsprechend der im
Absorptionsraum vorhandenen Konzentration auf der/den charak-
teristischen Wellenlinge (n) geschwéchte Strahlungsenergie der
Strahlungsquelle iber optische Anregung genau der charakteri-
stischen Wellenldnge(n) in thermische Energie umgewandelt und

als Druck nachgewiesen wird (opto-pneumatischer Detektor).

Um das fiir die geforderte Messgenauigkeit verlangte Signal-
Rausch-Verhdltnis zu erreichen, ist eine periodische Modula-
tion des Signals.unerléblich. Dies wird klassisch durch den
Einsatz rotierender Strahlunterbrecherscheiben, sog. Chopper,
bewerkstelligt. Da es sich hierbei um mechanisch bewegte Bau-
teile handelt, hat diese L&sung 1nharente Nachteile beziiglich
der minimal erreichbaren GréBe, der Storanfialligkeit gegen
externe Krafteinwirkung und der durch die Rotation bedingten
Stoéreffekte wie Vibrationen oder Schall. In modernen Geridten

werden deshalb kompakte, thermische Diinnschicht- oder Dick-

_schicht:StrahlungsqueLlen-verwendet7~die mit-einem getakteten

Strom betrieben werden und so selbst eine periodisch modu-

lierte Strahlung aussenden.

Das Einstrahlverfahren mit einer Strahlungsquelle und elnem
Empfédnger wird jedoch kaum angewendet, da es aufgrund von

Temperatur- und Intensitdtsschwankungen sowie Alterungser-
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scheinungen der Strahlungsgquelle, der optischen Elemente und
der Empfdnger 2zu einer starken Drift des Ausgangssignals
kommt. Um diese Effekte zu kompensieren, wird uUblicherweise
ein Zweistrahlverfahren benutzt, bei dem ein zweiter Strah-
lengang, der nicht von dem zu messenden Stoff beeinflusst
wird, als Referenz angewendet wird. Die Signale des ersten
(Mess-) und zweiten  (Referenz-)Strahlengangs werden ins Ver-

hdltnis gesetzt und dieses zur Bestimmung der Konzentration

herangezogen.

Zweistrahlverfahren, bei denen die Strahlung der Strahlungs-
quelle in einem Mess- bzw. Referenzstrahlengang zu zwei Emp-—
fidngern aufgeteilt wird, lassen sich mit in der Anzahl der
Strahlungsquellen, Kivetten und/oder Empfianger voneinander
abweichenden optischen Geriten realisieren.' Ein Gerat mit
zwei Strahlungsquellen, einer Kiivette und zwei Empfdngern ist
z.B. in US 3,734,631 beschrieben. Die Kompensation von ther-
mischen und Alterungseffekten in der Kiivette ist dem Verfah-
ren intrinsisch. Zudem ist ein erheblicher mess¥ und regel-
technischer Aufwand erforderlich, durch den die Strahlungé--
leistung der beiden Strahlungsquellen konstant gehalten wird,
- unter anderem durch Verwendung von zwei zusdtzlichen Empfin-
gern zu Vermessung der von den Strahlungsquellen abgestrahl-
ten Strahlungsleistung vor Durchgang durch die Kivette. Eine
Vereinfachung dieses Aufbaus- in der Hinsicht, dass beide
Strahlenginge auf einen Empfanger geleitet werden, ist in US
4,899,053 beschrieben. Eine Stab111s1erung der Intensitdten

"der beiden Strahlungsquellen ist jedoch nicht vorgesehen.

Intensitdtsschwankungen aufgrund von Temperaturschwankungen
oder Alterungserscheinungen der Strahlungsquelle lassen sich
intrinsisch kompensieren, wenn beide Strahlengdnge, also Re-
ferenz- und Mess-Strahlengang, von der gleichen Strahlungs-
quelle bedient werden. Dazu muss eine Strahlteilung vorgenom-

men werden, die typischerweise durch Prismen oder halbdurch-
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lassige, teilweise dichroische Spiegel vor oder hinter dem

Absorptionsraum, realisiert wird (vgl. EP 0 834 732 A2).

Solche optischen Bauelemente reduzieren aber die Intensitat,
was das Signal-zu-Rausch-Verhidltnis reduziert und damit die
untere Nachweisgrenze verschlechtert. AuBerdem kénnen sich
die spektralen Eigenschaften solcher Elemente mit der Zeit
durch Ablagerungen oder durch den Angriff aggressiver Medien
verandern, was zu einer Verschiebung des Intensitidtsverhialt-

nisses zwischen Mess- und Referenzstrahlengang fiihren kann.

Eine vorteilhafte Strahlteilung iiber abbildende Spiegel in-
nerhalb des Probenraums, die ohne intensititsschwichende Ele-
mente auskommt, ist in DE 44 37 188 C2 beschrieben. Die zen-
trale Anforderung an den Referenzstrahlengang ist, dass er
von Konzentrationsidnderungen des zu messenden Stoffes in sei-
ner Intensitdt nicht oder wesentlich schwicher als der Mess-—
Strahlengang beeinfluBt wird. Dazu wird der Referenzstrahlen-
gang praktisch vollstidndig durch einen transparenten Block
aus Calciumfluorid gefihrt, in dessen Inneren keine Schwa-
chung des Lichts durch die zu vermessende Substanz stattfin-
det. Ein solcher Block kann jedoch durch den Angriff aggres-
siver Medien mit der 2Zeit triben. Zudem ist eine genaue Ju-
stierung der Spiegel und damit eine aufwendige Justierein-
richtung notwendig. Auch werden durch die justierbaren Spie-
gel Spalte und dgl. Hohlriume gebildet, die den Austausch

des zu messenden Stoffes verzogern und damit zu Memory-

Effekten fihren.. ._ . ... . R

Nach EP O 780 681 A2 tritt der Referenzstrahl durch eine mit
Referenzgas Qefullte Referenzkiivette hindurch, was aber die
oben beschriebenen Nachteile einer prismatischen Strahltei-
lung nach sich zieht. AuBerdem lassen sich auf diese Weise

Anderungen der optischen Eigenschaften der Messkiivette nicht
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erfassen. Der Miniaturisierung solcher Aufbauten sind Grenzen

gesetzt.

Alternativ werden Mess- und Referenzstrahl beide durch die
Messkiivette gefihrt, aber in verschiedenen Wellenldngenberei-
chen vermessen. Dabei wird der Referenzstrahl entweder so
breitbandig gemessen, dass die Intensitdtsinderung durch die
Extinktion auf den charakteristischen Wellenlidngen des zu
messenden Stoffes nicht ins Gewicht f&llt, oder er wird eben-
sSo wie der Messstrahl schmalbandig gemessen, aber auf einer
anderen Wellenldnge. Nachteil der ersten Methode ist, dass
eine Anderung der spektralen Verteilung der Strahlungsquelle
aufgrund von Temperaturschwankungen oder Alterungserscheinun-
gen im allgemeinen Mess- und Referenzsignal verschieden be-
einflussen wird. Nachteil der zweiten Methode ist die Unsi-
cherheit Uber das Nichtauftreten einer Absorption bei der Re-
ferenzwellenlange durch unbekannte Stoffe. Dies ist speziell
fiir den Anwendungsfall der Raumluftiiberwachung auf toxische
"Gase gefidhrlich, da eine Absorption auf der Referenzwellen-
ldnge 2zu einer Reduzierung der Empfindlichkeit im Mess-

Strahlengang fiihrt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kompaktes, ge-
gen duBere mechanische und thermische Einfliisse stabiles Ana-
lysegerdt zur Konzentrationsbestimmung durch Transmissions-
messung bereitzustellen, mit dem ein weiter Konzentrationsbe-

reich — wenige ppm bis einige zehn Prozent - zuverliAssig und

"kontinuierlich bestimmt werden kann.
Dies wird erfindungsgemi&f mit dem im Anspruch 1 gekennzeich-
neten Analysegerdt erreicht. In den Unteranspriichen sind vor-
teilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemidfen Analysegerits

wiedergegeben.
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Nach der Erfindung gehen zwei Strahlengidnge, also ein erster
Strahlengang von der Strahlungsquelle zu einem ersten Empfan-
ger und ein zweiter Strahlengang von der Strahlungsquelle =zu
einem zweiten Empfénger,.durch den Absorptionsraum hindurch,

der die Probe mit dem Stoff enthdlt, dessen Konzentration be-

stimmt werden soll.

In beiden Strahlengidngen wird auf der gleichen Wellenlé&nge
gemessen. Die beiden Strahlengidnge weisen jedoch eine unter-
schiedliche L&nge auf, und zwar ist der erste Strahlengang
wesentlich langer als der zweite Strahlengang, vorzugsweise
mindestens doppelt, insbesondere mindestens viermal so lang.
Dadurch wird die Strahlung, die den ersten langen Strahlen-

gang passiert, bei Anwesenheit des nachzuweisenden Stoffes
entsprechend starker geschwidcht als die Strahlung des kiirze-

ren zweiten Strahlengangs.

In Abgrenzung zum Stand der Technik werden also nicht nur

beide Strahlenginge vollstidndig durch die zu messende Probe

gefihrt, sondern auBerdem auf derselben Wellenldnge gemessen. -

Dadurch ergibt sich eine optische Equivalenz der beiden
Strahlen, die. wesentliche Nachteile der bisher beschriebenen
Anséatze vermeidet. Durch die equivalente Strahlfihrung wirken
sich evtl. mit der Zeit auftretende intensitdtsschwidchende
Storeffekte auf beide Strahlengiénge in gleichem MaBe aus.
Durch die Messung beider Strahlenginge auf der gleichen Wel-
lenldnge ist das MeRergebnis unabhdngig von der spektralen
_Verteilung~dermStrahlungsquelle,~den~spektralen~Eigenschaften~
der optischen Elemente ‘oder Anderungen derselben durch Alte-

rungseffekte, da auch hier beide Strahlengdnge in gleichem

MaBe beeinfluBt werden.

Durch die stark unterschiedlichen Absorptionswege in den bei-
den Strahlengidngen 1iBt sich weiterhin der Dynamikbereich des

Gerdtes vorteilhaft erweitern. Wenn bei hohen Konzentrationen
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des zu messenden Stoffes die Absorption im langen Strahlen-
gang so stark ist, daBR das am Detektor ankommende Signal un-
ter die Rauschgrenze sinkt, kann das Signal aus dem kiirzeren
Strahlengang direkt ausgewertet werden. Der zu erreichende

Dynamikgewinn entspricht dem Verhidltnis der beiden Absorpti-

onswege.

Aus der von den beiden Empfdngern jeweils gemessenen Strah-
lungsintensitit wird ein Intensitiatsvergleichswert gebildet,
beispielsweise der Quotient aus der vom ersten und zweiten
Empfdnger gemessenen Intensitdt, wobei dieser gemessene In-
tensitdtsvergleichswert oder Intensitédtsquotient einer be-
stimmten Konzentration des zu messenden Stoffes entspricht.
Setzt man das o.a. Lambert-Beer-Gesetz fiir beide Strahlengin-
ge an, bildet den OQuotienten beider Gleichungen, logarith-

miert und 16st nach der Konzentration auf, erhilt man

C = —1/(k Ly - k LZ) ln (I, / Is)
Andererseits kann man beide Gleichungen zuerst logarithmie-
ren, entsprechend erweitern, voneinander subtrahieren und
nach der eingestrahlten Intensitat aufl&sen. Man erhdlt

Io = exp[L: 1In I = L; 1ln I;) / (L; - L,]

Aus der Auswertung der Signale beider Empfanger 1iBt sich al-

SO neben der Bestimmung der Konzentration C auch eine Aussage

~ Uber die eingestrahlte Leistung I, gewinnen. Auch wenn dieser
Wert aus technischen Griinden nicht zur Regelung der Strah-
lungsquelle herangezogen wird, 1liBt er sich zu einer redun-

danten Funktionspriifung des Analysegerites verwenden.

Das Verfahren 1l4Bt sich nicht nur einkanalig, also fiir die
Bestimmung der Konzentration eines Stoffes in einer Probe,

sondern auch mehrkanalig, also fir die gleichzeitige Bestim-—
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mung der Konzentrationen mehrerer Stoffe in einem Gemisch,
durchfihren. Im letzteren Fall werden fir jeden einzelnen zu
messenden Kanal ein Paar von Strahlengidngen, ein erster lan-
ger und ein zweiter kurzer, bendtigt. Die Strahlengidnge aller
Kandle werden aber erfindungsgemdal von derselben Strahlungs-

quelle bedient und durch dieselbe Probe gefiihrt.

Das erfindungsgeméfBe Analysegerdt oder Photometer ist insbe-
sondere zur Bestimmung von Stoffen in Gasgemischen anwendbar.
Es kann jedoch auch zur Konzentrationsbestimmung eines Stof-

fes in einer Flissigkeit eingesetzt werden.

Durch den monolithischen Aufbau und die dadurch erreichte ho-
he mechanische Stabilitdt ist das erfindungsgemidBe Analysege-
rdt druckstabil und auBerdem He-leckdicht. Dementsprechend
148t es sich zu Messungeh im Druckbereich von Vakuum bis zﬁ

beispielsweise 10 bar verwenden.

Als Strahlung wird insbesondere Infrarotstrahlung verwendet.
Die Infrarot-Strahlungsquelle durchstrahlt die zu analysie-
rende Probe und die Empfanger oder Detektoren messen die
Schwdchung der IR-Strahlung. Die Selektivitdt fir einen be-
stimmfen Stoff wird durch schmalbandige Filterung des Lichts
auf einen Bereich erreicht, in dem der Stoff durch Molekiil-
schwingungen die IR-Strahlung in .einem charakteristischen

Wellenlédngenbereich méglichst stark absorbiert.

Als IR-Strahlungsquelle _wird .vorzugsweise . eine_ thermische
IR-Strahlungsquelle verwendet; auch werden vorzugsweise ther-
mische Empfanger, z.B. Pyrodetektoren oder Thermopiles einge-
setzt. Es ist jedoch auch der Einsatz alternativer elektro-
optischer Strahlungsquellen, wie Diodenlaser, die bei tiefen
Temperaturen arbeiten, oder von Gaslasern denkbar. Als Emp-

fanger lassen sich auch Quantendetektoren einsetzen.
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Zur Bildung der beiden zu einem Kanal gehérigen unterschied-
lich langen Strahlengidnge im Absorptionsraum sind vorzugswei-
se zwel Spiegel im Absorptionsraum vorgesehen, die mit unter-
schiedlichem Abstand von der IR-Strahlungsgquelle angeordnet
sind und die Strahlung der Strahlungsquelle auf einen ersten

bzw. zweiten Empfanger reflektieren.

Erfindungsgemdfl werden die Spiegel vorzugsweise durch Hohl-
spiegel gebildet, und zwar werden- - vorzugsweise asphéarische
Spiegel eingesetzt, insbesondere Spiegel, deren Spiegelober-
flache durch einen Abschnitt eines Rotationsellipsoids gebil-
det wird. Damit wird das von der Strahlungsquelle ausgesende-

te Licht praktisch vollstandig auf die Empfianger fokussiert.

Als Strahlungsquelle wird deswegen erfindungsgemdf ein in
Dinn- oder Dickschichttechnik hergestellter IR~
Fldchenstrahler verwendet. Da Fliachenstrahler eine dem Kosi-
nus-Gesetz folgende Winkelverteilung der Emission aufweisen
und damit im Gegensatz zu Punkt- oder Strichstrahlern eine
stark vorwiarts gefichtete Strahlung aussenden, 1l&aBt sich ihre
Strahlung besonders vorteilhaft auf die Empfianger fokussie-—
ren. Um die Strahlungsquelle vor Alterung durch Gaskontakt
oder Zerstdbrung bei Messung reaktiver Gase zu schiitzen, ist
sie vorzugsweise auBerhalb des Absorptiongsraums angeordnet,
also vom Absorptionsraum und damit dem zu messenden Stoff

durch ein optisches Fenster gasdicht getrennt.

Das Filter zum Ausfiltern des fir den zu messenden Stoff cha-
rakteristischen Wellenlingenbereichs der IR-Strahlung kann im
Fall der Einkanalmessung an der Strahlungsquelle oder an bei-
den Empfdngern angeordnet sein. Im Fall der Mehrkanalmessung

missen die Filter vor den Empfingern angebracht_ sein.

Wenn die Filter vor den Empfingern angebracht werden, miissen

sie paarweise genau gleiche optische Eigenschaften besitzen.
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Um Unterschiede in den optischen Eigenschaften zu vermeiden,
wie sie herstellungsbedingt sowohl zwischen verschiedenen
Chargen eines Filtermaterials wie auch durch Inhomogenitidten
auf ein und derselben Scheibe eines Filters vorkommen, werden
die zu einem Kanal gehdérigen Filter besonders vorteilhaft aus

benachbarten Bereichen ein und derselben Filterscheibe ge-

schnitten.

Das erfindungsgemidffe Analysegeridt weist vorzugsweise einen
monolithischen Aufbau auf. Das heiBt, die Spiegel sind ein-
stickig mit dem Gehduse ausgebildet, dessen Innenraum den Ab-
sorptionsraum bildet. Zur einstiickigen Ausbildung mit dem Ge-
hduse kénnen die Spiegel durch spanabhebende Bearbeitung der
Gehduseinnenseite, durch Bildung der Spiegel beim GieBen des
Gehduses oder dgl. hergestellt werden. Damit kann auch auf
eine Montage der Spiegel und Justierung der Spiegel verzich-

tet werden.

Damit das Geh&duseinnere zugédnglich ist, ist das Gehiuse vor-
zugsweise geteilt. Die Spiegel sind dann vorzugsweise mit dem
selben Gehduseteil einstiickig ausgebildet. Durch diesen mono-

lithischen Aufbau sind auch nur wenige Dichtungen erforder--

lich.

Da der Innenraum des Gehiuses zugleich den Absorptionsraum
bildet, entfallen bei der monolithischen Ausbildung des er-
findungsgemidBen Analysegerdts Trennflichen, Totvolumina und
Halterungen zwischen Gehiduse und Spiegeln, Absorptionsraum
und Gehduse usw. Dadurch wird nicht nur ein schneller Medien-
austausch ohné Memory-Effekte erreicht, vielmehr bleibt auch
die Abbildungsgeometrie des erfindungsgemiBen Gerits bei Tem-

peraturanderungen oder mechanischen Einfliissen zuverlissig

erhalten.



WO 00/75640 11 PCT/EP00/05262

Durch die einstiickige Ausbildung der Spiegel mit dem Gehiuse
bzw. dem einen Gehduseteil, an dem sie vorgesehen sind, wer-
den nédmlich thermische Ausdehnungen bei Temperaturidnderungen,
die zu einer relativen Veranderung der Ladngen der beiden zu
einem Kanal gehdérigen Strahlengdnge zueinander fihren wirden,
in erster Ordnung kompensiert. Zugleich wird durch die ein-
stickige Ausbildung der Spiegel mit dem Gehduse bzw. dem ei-
nen Gehduseteil eine hohe mechanische Stabilit&t erreicht und
damit eine Signaladnderung aufgrund duBerer mechanischer Ein-

fllisse wirkungsvoll verhindert.

Das Gehduse besteht wvorzugsweise aus Metall. Damit wird neben
einer hohen Steifigkeit und damit einer hohen mechanischen
Stabjilitit eine rasche Temperaturkompensation sichergestellt;
und zwar insbesondere durch Metalle hoher Warmeleitfahigkeit
und geringer Widrmekapazitidt, um einen méglichst schnellen

Temperaturausgleich sicherzustellen.

Als Metall haben sich insbesondere Aluminiumwerkstoffe als
geeignet erwiesen, also Aluminiummetall oder Aluminiumlegie-
rungen, insbesondere spannungsfrei gegliihte Metall- bzw. Alu-
miniumwerkstoffe, um eine langsame Drift durch innere Span-

nungen zu verhindern und dadurch eine hohe Langzeitstabilitat

Zu gewdhrleisten.

Abgesehen davon, kénnen aus Aluminiumwerkstoffen die Spiegel
beispielsweise spanabhebend leicht herausgearbeitet werden.
Zudem besitzen Spieéélobérfléchen- aus Aluminiumwerkstoffen
eine hohe IR-Reflektivit&dt. Auch sind Spiegeloberflédchen aus
Aluminiumwerkstoffen gegeniiber den meisten Medien inert oder
sie bilden eine korrosionshemmende Schutzschicht, beispiels-
weise gegeniber Sauerstoff (Luft) oder fluorhaltigen Verbin-
dungen durch eine Al;03- oder AlF;-Schutzschicht. Diese ist im
allgemeinen so dinn, daB die optischen Eigenschaften nicht

beeinflufit werden.
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Ein Metallgehduse stellt zudem eine elektrische und magneti-—
sche Abschirmung sicher, was insbesondere bei sehr kleinen
Signalen von Bedeutung ist. Das Elektronikgehduse, das die ‘
Einrichtungen zur Signalverarbeitung aufnimmt, kann an das
Photometergehduse mit dem Absorptionsraum, der Strahlungs-
quelle, den beiden Empfidngern und den beiden Spiegeln befe-
stigt werden, wodurch flur den gesamten Signalweg eine gute
Abschirmung gewdhrleistet wird. Das Elektronikgehduse wird
dazu vorzugsweise aus dem gleichen Material gefertigt wie das
Photometergehiduse, auch um Temperaturspannungen in Folge un-
terschiedlicher Temperaturausdehnungskoeffizienten zu verhin-

dern.

Die Strahlung der Strahlungsquelle wird vorzugsweise modu-
liert, um empfingerseitig unabhingig von der Hintergrund-
strahlung zu werden. Will man auf mechanisch bewegte Teile
verzichten (Chopper), muB die Strahlungsquelle elektrisch mo-—

dulierbar ausgebildet sein.

Das erfindungsgemdfe Analysegerit kann 'beispielsweise zur
Analyse umweltschddigender oder toxischer Gase eingesetzt
werden, insbesondere zur kontinuierlichen Uberwachung von Ab-
gasen, beispielsweise zur Uberwachung von Abgasreinigungsan-—
lagen. Als umweltschidigende Gase, die mit dem erfindungsge-
mdfen Gerdt analysiert werden koénnen, sind insbesondere iner-
te, fluorhaltige Gase zu nennen, beispielsweise fluorierte
. oder perflorierte Kohlenwasserstoffe, . Stickstofftrifluorid

oder Schwefelhexafluorid.

Mit dem erfindungsgemifen Gerit kann die Konzentration eines
oder mehrerer Stoffe von z.B. weniger als 1 ppm bis 50% und

mehr zuverldssig und kontinuierlich bestimmt werden.
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Nachstehend ist eine einkanalige und eine zweikanalige Aus-
fiilhrungsform des erfindungsgemidfien Analysegerdts anhand der

Zeichnungen beispielhaft n&her erl&utert. Darin zeigen:

Fig. 1 schematisch eine Ansicht des Strahlengangs des
Geriats; ‘

Fig. 2a

und 2b eine perspektivische Ansicht der beiden Gehéause-

hilften des Gerdts im auseinandergeklappten Zu-

stand; und

Fig. 3a und 3b eine perspektivische Ansicht der beiden Gehdu-

sehidlften des zweikanaligen Gerdts im auseinan-

dergeklappten Zustand.

" Danach weist das Ger&dt zwei etwa gleich groBe Gehduseteile 1,

2 auf, die in Fig. 1 gestrichelt angedeutet sind.

Gemdf Fig. 2 sind die beiden Gehiusehalften 1, 2 im wesentli-
chen gquaderférmig ausgebildet, beispielsweise aus einem Alu-
miniumwerkstoff. Zwischen beiden Gehdusehdlften 1, 2 ist ein
Dichtring 3 angeordnet. Die Bohrungen 4, 5 dienen zum Zusam-

menschrauben der beiden Gehdusehdlften 1, 2.

Aus der Gehdusehdlfte 2 ist an der Innenseite 6 ein Hohlraum
herausgearbeitet, der einen Hohlspiegel 7 bildet. Ferner ist
an der Innenseite 6 der Gehausehalfte 2 ein Vorsprung 8 her-
ausgearbeltet und an der Spltze des Vorsprungs 8 ein kleine-
rer zweiter Hohlspiegel 9. Der erste Hohlspiegel 7 ist in ei-
nem wesentlich gréBeren Abstand von der IR-Strahlungsquelle
11 angeordnet als der zweite Hohlspiegel 9. Die beiden mit
dem Gehauseteil 2 einstiickigen Hohlspiegel 7, 9 bilden je-
weils Abschnitte eines Rotationsellipsoids, wobei die Achsen
des Ellipsoids des ersten Hohlspiegels 7 entsprechend grodfler

als die Achsen des Ellipsoids des zweiten Hohlspiegels 9
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sind. Die beiden Ellipsoide sind derart angeorxrdnet, daR sich
jeweils die Strahlungsquelle und einer der beiden Empfanger
in den Fokuspunkten befinden. Die Innenseite 12 des Gehduse-

teils 1 weist ebenfalls einen Hohlraum auf, u.a. um den Vor-

sprung B8 aufzunehmen.

Die Hohlrdume an den Innenseiten 6, 12 der beiden Gehidusetei-

le 2, 1 bilden den Absorptionsraum 13 des montierten Gehiduses

(Fig. 1).

Das zu analysierende Medium wird dem Absorptionsraum 13 iiber
eine Bohrung 14 in der Wand des Gehiduseteils 2 zugefiihrt, die "
dem Spiegel 7 gegentberliegt (Fig. 2b). Der Medienaustritt Y
erfolgt durch eine weitere nicht dargestellte Bohrung in dem

Gehauseteil 1 bzw. 2.

Die IR-Strahlungsquelle 11, die als Flachenstrahler ausgebil-
det ist, ist auBerhalb des Gehiduseteils 1 an einer Offnung 16
angeordnet. Ferner ist ein erster Empfanger 17 an einer Off-
nung 18 und ein zweiter Empfédnger 19 an einer weiteren Off-

nung 21 des Geh&duseteils 1 vorgesehen (Fig. 2).

GemdR Fig. 1 wird die von der Strahlungsquelle 11 kommende
Strahlung an der dem Spiegel 7 zugewandten Kante des Spiegels
9 in je einen Strahlengang 22 bzw. 23 aufgeteilt, vorzugswei-
se und besonders vorteilhaft zu gleichen Teilen. Die beiden
Strahlengdnge 22, 23 durchlaufen von der Strahlungsquelle 11
zu den beiden Empfdangern 17, 19 den Absorptionsraum 13 und
damit den darin enthaltenen zu analysierenden Stoff. Der eine
Strahlengang 22, bei dem der Teil der Strahlung der Strah-
lungsquelle durch den groBen Spiegel 7 reflektiert wird,
weist eine wesentlich gréfBere Linge auf als der Strahlengang

22 mit der Reflektion am anderen Spiegel 9.
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Die in Fig. 3 a/b dargestellte zweikanalige Ausfihrung unter-
scheidet sich von der in Fig. 2 a/b dargestellten einkanali-
gen Ausfihrung nur durch die 2Zahl der Empféinger sowie durch
die Ausformung der Spiegel. Anstatt der einzelnen Empfanger
in den Gehdusedffnungen 18 und 21 in der einkanaligen Ausfih-
rung werden hier jeweils zwei Empfénger in die Gehdusetffnun-
gen 18 und 21 bzw. 18a und 2la eingesetzt (Fig. 3a). Die
Spiegel 7 und 9 der einkanaligen Ausfithrung sind in der zwei-
kanaligen Ausfihrung in der Ebene, die in Fig. 1 dargestellt
ist, gebrochen und dergestalt von dieser orthogonal wegge-
kippt, daB hier jeweils die Strahlungsquelle in der Gehause-
6ffnung 16 und die Empfdnger in den Offnungen 18 und 21 bzw.
18a und 21la in den Fokuspunkten der Spiegel 7 und 9 bzw. 7a
und 9%a sitzen (Fig. 3b).
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Patentanspriiche

1. Gerat zur Bestimmung der Konzentration eines oder mehrerer

Stoffe in einer Mischung durch Messung der konzentrations-

abhidngigen molekiilspezifischen Extinktion einer Strahlung,

mit

- einem mit der zu messenden Probe gefiillten Absorpti-
onsraum,

- einer Strahlungsquelle und

- zweili oder einer durch zwei teilbaren Anzahl von Emp-
fangern, wobei jeweils ein Paar von Empfiangern der
Messung der Konzentration einer Komponente des Ge-
mischs zugeordnet ist,

wobei,

"die von der Strahlungsquelle ausgehende Strahlung in

zwei oder eine durch zwei teilbare Anzahl von Strah-

lengidngen zu den Empfangern aufgeteilt wird,

alle Strahlengange von der Strahlungsquelle 2zu den

Empfingern den Stoff im Absorptionsraum durchlaufen,

alle Strahlengidnge von der Strahlungsquelle zu den
Empfangern die gleiche Anzahl und paarweise gleiche

optische Elemente durchlaufen,

jeweils die beiden Strahlengange, die zu einem Paar
von Empfidngern fihren, eine unterschiedliche optische

Lange im Absorptionsraum aufweisen,
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- jeweils die Extinktion in beiden Strahlengangen die

zu einem Paar von Empfangern fihren, auf derselben

Wellenlinge gemessen wird, und

- der oder die MeBwerte durch Vergleich der von den

Empfiangern (17, 19) eines Paares gemessenen Intensi-

tdten bestimmt werden,

dadurch gekennzeichnet, daf zur Aufteilung der von der
Strahlungsquelle (11) ausgehenden Strahlung Hohlspiegel
(7, 7a, 9, 9a) vorgesehen sind, durch die die von der
Strahlungsquelle (11) eingehende Strahlung auf die Emp-
fanger (17, 19) fokussiert wird, wobei die beiden einem
Paar von Empfingern (17, 18) zugeordneten Spiegel (7, 7a,
9, 9a) zur Bildung unterschiedlich langer Strahlengiange
(22, 23) im Absorptionsraum (13) in unterschiedlichem Ab-

stand von der Strahlungsquelle (11) angeordnet sind.

Geradt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal zumin-
dest einer der beiden einem Paar von Empfangern (17, 19)
zugeordneten Hohlspiegel (7, 7a, 9, 89a) als aspharischer

Hohlspiegel ausgebildet ist.

Gerit nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die as-
phidrischen Hohlspiegel (7, 7a, 9, 9a) Abschnitte eines Ro-—

tationsellipsoids darstellen.

Gerit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Strahlungsquelle (11) ein elektrisch

modulierbarer Flachenstrahler ist.
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5. Gerdt nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Absorptionsraum (13) durch den In-
nenraum des Gehduses (1, 2) gebildet wird und die Hohl-
spiegel (7, 7a, 9, 9a) einstiickig mit dem Gehduse (1, 2)

ausgebildet sind.

6. Gerdt nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Ge-
hduse (1, 2) teilbar ausgebildet ist und die Hohlspiegel

(7, 7a, 9, 9a) mit demselben Geh&useteil (2) einstiickig

ausgebildet sind.

7. Gerdt nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die
Strahlungsquelle (11) und die Empfanger (17, 19) an dem

anderen Gehduseteil (1) angeordnet sind.

8. Gerat nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daR
. zumindest das Gehduseteil (2) mit den Hohlspiegeln (7, 7a,

9, 9a) aus Metall besteht.

9. Gerdt nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Me--

tall ein Aluminiumwerkstoff ist.
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